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INTRODUCTION. W e l l a n n e a l e d a-Asq(S,Se),
f i l m s w i t h x<4 d i s p l a y r ev e r s i b l e p h o t o d a r k e n i n g ( P D ) . The s h i f t o f t h e a b s o r p t i o n e d g e i nc r e a s e s i n t i m e a n d r e a c h e s s a t u r a t i o n v a l u e s w h i c h d e p e n d on t h e l ev e l o f i r r a d i a t i o n a n d o n t e m p e r a t u r e f o r a g i v e n wave l e n g t h o f t h e i n c i d e n t l i g h t . By l o w e r i n g t h e l e v e l o f i r r a d i a t i o n , i n c o m p l e t e p h o t ob l e a c h i n g (PB) o c c u r s ; r a i s i n g t h e t e m p e r a t u r e a b o v e a c r i t i c a l v a l u e i n d u c e s t o t a l t h e r m a l b l e a c h i n g (TB) / I / . P D i s a c c o m p a n i e d b y o n l y m i n o r c h a n g e s i n t h e X -r a y d i f f r a c t i o n p a t t e r n /2/.
A l l r e c e n t l y p r o p o s e d m o d e l s / 1 / , / 3 / , / 4 / r i g h t l y s u p p o s e t h a t P D i s due t o a m e t a s t a b l e s t r u c t u r a l m o d i f i c a t i o n . T h e y l e t , h o w e v e r , many q u e s t i o n s o p e n . What i s t h e r e v e r s i 6 l e s t r u c t u r a l c h a n g e w h i c h n a r r o w s t h e o p t i c a l gap w i t h o u t m a r k e d l y m o d i f y i n g t h e X -r a y d i f f r a c t i o n p a tt e r n ? Why i s t h i s h a p p e n i n g m a i n l y i n A s -r i c h a -A s -( S , S e ) f i lms ? The L e n i n g r a d g r o u p h a d s u g g e s t e d e a r l i e r /5/ t h a t p h o t o p o l y m e r i z a t i o n i s somehow i n v o l v e d , b u t o p t e d l a t e r /I/ f o r a n o t h e r m o d e l . We s h a l l t r y t o show t h a t PD i s due t o l i g h t -i n d u c e d p o l y m e r i z a t i o n o f i n i t i a l l y p r e d o m i n a n t l y m o l e c u l a r f i l m s .
THE STRUCTURE O F A & -( S , S e ] CRYSTALS AND GLASSES. F i g . 1'
shows t h a t c r y s t a l s c o n t a i n i n g o n l y A S -( s , S e ) b o n d s a r e l a y e r e d . E l e m e n t a l c r y st a l s a r e e i t h e r m o l e c u l a r a n d m e t a s t a b l e o r p o l y m e r i c a n d s t a b l e . A S -( S ,Se) compounds w i t h c o m p a r a b l e n u m b e r s o f As-As a n d The s u d d e n c h a n g e i n s t r u c t u r e b e t w e e n x=4 a n d x=6 shows up c l e a r l y i n f i g . 3 . T h e p o l y m e r i c c r y s t a l s E -A s ; As4Se6; h e x . S e a n d & -A S ; As4S6 ; c u b i c S , r e s p e c t i v e l y , l i e on t h e same s t r a i g h t l i n e s . The m o l e c u l a r c r y s t a l s AsqSeq; a -S e a n d As4Sq; a-S l i e d e e p e r o n n e a r l y p a r a l l e l l i n e s . The g l a s s y As-Se s y s t e m d i s p l a y s a d e n s i t y j u m p s i m i l a r t o t h a t s e e n i n t h e c r y s t a l s . T h e r e a r e n o As-S g l a s s e s b e y o n d 43 a t . % As. The l e f t -6 a n d b r a n c h e s o f t h e c u r v e s e x t r a p o l a t e 1 i n i e a r l y t o t h e d e n s i t y o f g l a s s y A s . I t c a n b e i n f e r r e d f r o m t h e s e d a t a t h a t t h e s t r u c t u r e o f a n n e a l e d A S -( S , S e ) g l a s s e s a n d a -f i lms i s p r e d o m i n a n t l y m o l e c u l a r f o r x 1 4 a n d p o l y m e r i c f o r x 2 6 . The i n q t a b i l i t y o f As4 a n d A s q ( S , S e ) 6 m o l ec u l e s
i n t h e s o l i d p h a s e s i s d u e t o t h e h i g h d i s t o r t i o n o f t h e i r b o n d
a n g l e s ( * A s = 6 0 0 i n A s 4 a n d q S = 1 1 4 0 i n A s q S g ) . T h e y r e l a x i n t h e l a ye r e d € -A S a n d AsqSg c r y s t a l s t o 9 6 0 a n d 9 9 0 , r e s p e c t i v e l y . F o r x=4 b o t h f r e e m o l e c u l e s a n d t h o s e i n c l u d e d i n c r y s t a l s a r e e q u a l l y r el a x e d (dc ~s = 9 8~; 4 : S = l O l~) .
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OPTTCAL PROPERTSES AND POLYMERIZATION.
1 &-AS F i g . 1 shows t h a t p o l y m e r p h a s e s a r e dens e r t h a n e q u i v a l e n t m o l e c u l a r o n e s . l f PD IEdAs i s due t o p o l y m e r i z a t i o n , i t m u s t r e s u l t i n 6 0 t h d e n s i f i c a t i o n a n d an i n c r e a s e i n r e f r a c t i v e i n d e x , as i t i n d e e d does / 6 / . a-AS F i g . 2 d i s p l a y s t h e c o n v e n t i o n a l p o s i t i o n o f t h e a b s o r p t i o n e d g e f o r a = 1 0 0 a n d 10 cm'l v s . c o m p o s i t i o n i n t h e g l a s s y As-Se s y s t e m a n d some c r y s t a l s . By c o m p a r i n g m o l e c u l a r a-Se, a s -d e p o s i t e d a-As4Seg a n d y e l l o w As w i t h p o l y m e r i c h e x . S e , a n n e a l e d a-AsqSeg a n d a-o r £ -A s , o n e a r r i v e s a t t h e c o n c l u s i o n t h a t p o l y m e r i z a t i o n a lw a y s n a r r o w s t h e e n e r g y gap, t h u s i n d u ci n g P D . The c u r v e c o r r e s p o n d i n g t o p o l ym e r i c g l a s s e s e x t r a p o l a t e s i n t o p o l ym e r i c a -A s , w h i l e t h e c u r v e c o r r e s p o n d i n g t o m o l e c u l a r g l a s s e s e x t r a p o l a t e s t o w a r d s m o l e c u l a r y e l l o w As. T h u s , i n e s s e n c e , P D means m o v i n g f r o m c u r v e 1 t o w a r d s c u r v e 2 i n f i g . 2 . The h i g h e r t h e As c o n t e n t , t h e 
~Y~/~w b i g g e r : t h e h i g h e s t p o s

) . One n e e d s a s e c o n d p h o t o n , i n t h e same p l a c e a n d w i t h i n a s u f f i c i e n t l y s h o r t t i m e , t o f o r m a d i m e r . N e u t r a l i z at i o n o c c u r s by r e c o m b i n a t i o n w i t h t h e e x p e l l e d e l e c t r o n s . T h e t w o -p h o t o n p r o c e s s o f p h o t o p o l y m e r i z a t i o n does n o t i n v o l v e m a j o r c h a n g e s i n m e d i u m -r a n g e o r d e r b e -/-/ 0
,as c a u s e l o n g e r , n o n -b o n d e d d i s t a n c e s a r e r e p l a c e d b y s t r a i n e d , b u t s h o r t e r b o n d e d F i g . 2 . The o p t i c a l gap i n d i s t a n c e s a n d v i c e -v e r s a ( f i g . 3 c ) . The t h e As-Se s y s t e m . r e s u l t i n g p o l y m e r i s an e x c i t e d m e t as t a b l e s t a t e s e p a r a t e d f r o m t h e monomer g r o u n d s t a t e b y an e n e r g y b a rr i e r e x p e c t e d t o b e t h e h i g h e r , t h e s t i f f e r t h e new p o l y m e r s t r u c t u r e , i . e . t h e more t r i v a l e n t As t h e s y s t e m c o n t a i n s .
F i g . 3 . P h a s e s o f p h o t o d i m e r i z a t i o n . by l i g h t i s t h e r e f o r e an o n e -p h o t o n p r o c e s s . I f n/N i s t h e r a t i o b et w e e n t h e e x c i t e d a n d t h e t o t a l humber o f d i m e r i z a t i o n s i t e s a n d t h e a b s o r p t i o n e d g e s h i f t AE i s a d m i t t e d t o b e p r o p o r t i o n a l t o n ,
d n / d t = g(N -n ) a 2 1 2 -r Aa I ,
w h e r e I i s t h e f l u 
x o f i n c i d e n t p h o t o n s o f e n e r g y h v , a l i s t h e n u m b e r o f p h o t o n s a b s o r b e d p e r u n i t o f t i m e i n t h e b l e a c h e d t h i n f i l m o f u n it a r y t h i c k n e s s and a b s o r p t i o n c o e f f i c i e n t a , h a i s t h e i n c r e a s e i n a ; g a n d r a r e q u a n t u m e f f i c i e n c i e s . I f h v l i e s n o t t o o f a r a b o v e t h e abs o r p t i o n e d g e h v o , s o t h a t a h v = k ( h v -h~~)~, A a = S n = Z a A E / ( h v -h v o ) . K n o w i n g t h a t t h e r e l a t i v e t r a n s m i s s i v i t y o f t h e f i l m ~/ ' c~= e x p ( -A a ) , o n e e a s i l y o b t a i n s f o r t h e t i m e d e p e n d e n c e o f P D a t t e m p e r a t u r e s
E q s . ( 2 ) , ( 3 ) a n d ( 4 c ) a r e c o m p a r e d w i t h e x p e r i m e n t a l r e s u l t s t a k e n f r o m / 8 / i n f i g s . 4 a n d 5 , t h e m a t e r i a l c o n t a i n i n g 6 0 a t . % A s , T h e model a l s o a c c o u n t s q u a l i t a t i v e l y f o r t h e c h a n g e s i n m i c r o h a r d n e s s a n d s ol u b i l i t y a c c o m p a n y i n g P D as w e l l as f o r t h e i n d u c . t i o n o f d i c h r o i s m a n d b i -r e f r i n g e n c e b y l i n e a r l y p o l a r i z e d l i g h t /9/. -c a l c . ; ---e x p . / 8 / . -b e t w e e n t h e c a l c u l a t e d a n d t h e e x p e r i m e n t a l An41S,SeJ1 F I L M S . A f t e r t h o r o u g h a n n e a l i n g -a t Ta , ? , T g , t h e s e f i l m s s t i l l d i s p l a y some r e v e r s~b l e PD, b u t n o PB. P a r t i a l PB o c c u r s a t a n y T>To a t w h i c h PD was a c h i e v e d . T o t a l TB o c c u r s a t Ta. T h i s i s d u e t o t h e i n s t a b i l i t y o f t h e i r s t r u c t u r e t o h e a t i n g . T h e v a p o u r o f ~s q ( S , S e ) 6 a t T a c o n t a i n s n o A s~( S , S~)~ m o l e c u l e s , b u t A s~( S , S~)~ a n d ~s q ( S , S e ) 4 m o l e c u l e s / l o / . A n n e a l i n g a t T a t h u s i n d u c e s s e p a r a t i o n i n t o A s q ( S , S e ) 4 m o l e c u l e s a n d a ( S I S e ) -r i c h n e t w o r k . T h i s s t r u c t u r e f r e e z e s -i n a t c o o l i n g i n t o a n o n -e q u i l i b r i u m s t a t e . L i g h t r e s t a b l i s h e s t h e g r o u n d s t a t e i n d u c i n g PD b y p o l y m e r i z a t i o n , b e c a u s e b o t h A s -r i c h e r a n d S e -r i c h e r g l a s s e s h a v e l a r g e r o p t i c a l g a p s t h a n As4Se6 ( f i g . 2 ) ; i t can h o w e v e r n o t i n d u c e b l e a c h i n g . H e a t i n g p r o g r e s s i v e l y d e p o l y m e r i z e s t h e s t r u c t u r e , t h u s i n d u c i n g a f t e r c o o l i n g a h i g h e r t r a n s m i s s i v i t y . T h e r m a l l y i n d u c e d c h a n g e s i n t h e r i n g f c h a i n r a t i o c o u l d e x p l a i n t h e s i m i l a r l o w -t e m p e r a t u r e PD a n d TB phenomena i n a-Se. 
PHONON ASSISTED P B o c c u r s when an a1 r e a d y d a r k e n e d f i l m i s h e a t e d und e r i r r a d i a t i o n t o a t e m p e r a t u r e T a t w h i c h n o TB y e t h a p p e n s i n t h e d a r k . A h i g h e r T/T i s r e a c h e d w h i c h c a n a l s o b e o b t a i n e d b y i r r a d i a ti n g an i n i t i a l l y b ? e a c h e d f i l m a t t h e same t e m p e r a t u r e T / I / . T h i s i s due t o t h e l a c k o f s t a b i l i t y o f t h e i n t e r m e d i a t e n
A c h n a~t e d g e m e n i~. We alre i n d e b t e d t o
T n s t L t u t e i n Leningaad (URSSl and t o Vh.E.Blrinh 06 t h e I n n X i t u t e 0 6 E L e c t h o n p h y s i a i n BekLLn [ G V R ] 6alr campLete s e h i e s 0 6 gRahhy Ah-Se namp.ten on w h i c h name d a t a used i n t h i s papelr welre rneautced.
